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Abstract of DE1 0221 278 

A contact adhesive composition containing up to at least 50% of copolymerized components: (A) 
acrylic acid- and/or methacrylic acid derivatives; (B) vinyl compounds, acrylate, methacrylate, with one 
or more carboxylic acid groups; (C) vinyl compounds with functional groups, e.g. OH, amino, aromatic, 
heteroaromatics, heterocyclic, ether etc.; and (D) N-t-butylacrylamide monomer (NTBM), and metal 
salt, oxide and/or hydroxide soluble in one of the above polymers is new. A contact adhesive 
composition (CAC) containing up to at least 50% of the following copolymerized components: (A) 1- 
20C alkyl (meth)acrylate in amount 42-96.5 wt.%; (B) vinyl compounds, acrylate, methacrylate, with 
one or more carboxylic acid groups, in amount 0.5-8 wt.%; (C) vinyl compounds with functional groups, 
e.g. OH, amino, aromatic, heteroaromatic, hetercyclic, ether etc. in amount 0-30 wt.%; and (D) N-t- 
butylacrylamide monomer (NTBM) in amount 30-20 wt.%; and at least one mono- or divalent metal 
salts, oxide and/or hydroxide soluble in at least one of the above polymers. An Independent claim is 
included for a process for working the CAC in a melt on a support or manually, followed by ultraviolet 
curing. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder emgereichten Unterlagen entnommen 

® Polyacrylathaltige Haftklebemasse und-artikel sowie zugehoriges Hotmelt -Verarbeitungsverfahren 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
hochscherfesten Acrylat-Hotmelts mit niedriger Flieftvis- 
kositat fur den Hotmeltprozess und ES-Hartung mit gerin- 
ger Dosis 2ur Verringerung der Tragerschadigung. Es ist 
dadurch gekennzeichnet, dass eine Ac ry lath aftklebe mas- 
se mit NTBAM als Comonomer polymerisiert und an- 
schlieRend mit einem ein- oder zweiwertigen Salzen ab- 
gemischt wird. Durch den NTBAM-Anteil und dessen 
elektronendruckenden Effekt wird die ES-Hartung erleich- 
tert, wogegen die Erhohung der dynamischen Glasuber- 
gangstemperatur und der Scherfestigkeit durch die kova- 
lent-bindenden Metallsalze erreicht wird. Die FlieBvisko- 
sitat bleibt auch bei Temperaturen von 130°C nahezu kon- 
stant 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft polyacrylalhaltige Haftklebemassen mil guter Kohasion sowie damil hergeslellte Haft- 
klebeartikel, insbesondere Klebebander und -folien. Die Erfindung beziehl sich auch aufein vcrandertes Hot melt- Msrar- 
5 beitungsverfahren. 

|0002J Durch immer groBere Umweltauflagen und Kostendruck besieht zur 'Zeit der Trend zur Herstellung von Haft- 
klebemassen ohne, oder nur mil geringen Mengen an Losemiltel. Dieses Ziel kann am einfachslen durch die Holmell- 
Technologie vcrwirkJicht werden. Ein weiterer Vorteil dieser Technologic ist die Produktionszeilverkurzung. Holmelt- 
Anlagen konnen Klebemassen bedeutend schneller auf Trager oder Trenn papier laminieren und so Zeit und Geld einspa- 
10 ren. 

[0003] Zur Herstellung von Acrylathoi melts werden konventionell Acrylatmonomere in Losung polymerisiert und an- 
schlicBcnd das Loscmittcl in cincm AufkonzcnLrationsprozcB im Extruder cnlfcrnt. 

[0004] Die Hotmelt-Technologie stellt aber hohe Anforderungen an die Klebemassen. Fur hochwertige industrielle 
Anwcndungcn werden insbesondere Polyacrylatc bevorzugt, da dicsc transparent und wittcrungsstabil sind. Ncbcn die- 
ts sen Vorteilen mussen diese Acrylathaftklebemassen aber auch hohen Anforderungen im Bereich Scherfestigkeit gerecht 
werden. Dies wird durch Polyacrylate mit hohem Molekulargewicht, hoher Polaritat und anschlieBender eflizienter Ver- 
netzung erreicht. 

[0005] Die sehr scherfesten und polaren Haftklebemassen besitzen aber den Nachteil, daB sie fur den I lot melt-Ex tru- 
sionsprozeB nicht gut geeignet sind, da hohe Anwendungstemperaiuren erforderlich sind und durch die Scherung im Ex- 
20 truder Molekulargewicht abgebaut wird. Bedingt durch die hohe Polaritat und das hohe Molekulargewicht besitzen diese 
Klebemassen nur eine geringe Klebkraft und einen relativ niedrigen Tack. Daher werden am einfachsten Polyacrylate mit 
relativ unpolaren Comonomeren und geringem mittleren Molekulargewicht verarbeitet. Hier besieht aber das Problem 
der sehr geringen Kohasion (Scherfestigkeit). 

[0006] Die prinzipielle Verarbeitung von acrylischen Hotmelts ist beispielsweise aus Dutch Pat. 6606 711 und 
25 7 009 629 bekannt. Die Kohasion lasst sich in gewissen Grenzen durch eine eftiziente U V-Vernelzung auf dem Trager 
steigem. Z. B. polyinerisierten Guse et al. (DE27 43 979 (1977)) Benzoinacrylate als Comonomer in den Acrylathot- 
melt ein und vcrnetzte nach der Beschichtung mit UV-Strahlung direkt auf dem Trager. Ein ahnlicher Weg zur Herstel- 
lung und Verarbeitung von Acrylathotmelts wurde von Rehmer et al. in US 5,073,611. Hier wurde Benzophenon und 
Acetophenon als acrylierter Photoinitiator in die Acrylatpolymerkette eingebaut und anschlieBend mit UV vernetzl. 
30 [0007] Eine weitere Methode zur eflizienten Vernetzung der Acrylathaftkleber ist die Copolymerisation von Acrylaten 
mit clcktroncndruckcndcn Gruppcn. Dicsc stabilisicrcn wahrend der Vernetzung cntstchcndc Radikalc und crziclcn so- 
mil nach der entsprechenden Beslrahlung mit UV oder ESH hohe Vemetzungsgrade. Beispiele hierfiir sind die von Reh- 
mer et al. eingesetzten Tetrahydrofurylacrylate [EP 343,467 Bl (1989)], tertiare Amine enthaltende Monomere [Ang et 
al. in WO 96/35725 (1995)] und tertiares N-Butylacrylamid als Monomer [US 5,194,455, Massow et al. (1990)]. 
35 [0008] Auf diesem Wege sind z. B. ES-vernetzbare Polyacrylatschmelzhaftkleber mit einer hohen Kohasion zugang- 
lich, aber zur effizienten Vernetzung wird eine relativ hohe Eleklronenstrahldosis benotigt, die wiederum das Tragerma- 
terial im Haftklebeband oder den Releaseliner schadigen kann. Zudem wird eine hohe EfTizienz bei der ES- Vernetzung 
mit Polyacrylaten mit hohem mittleren Molekulargewicht erreicht. 

[0009] Durch den hohen NTBAM Anteil lafit sich zwar eben falls die Kohasion durch Anstieg der Glasubergangstem- 
40 peratur steigern, aber die FlieBviskositat fur den Hotmelt-ProzeB steigt auch an. Daher kann NTBAM nur in gewissen 
Grenzen zur Steigerung der Glasubergangstemperatur und zur Erniedrigung der ESH-Dosis zur Vernetzung eingesetzt 
werden. 

1 001 0] Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, hochscherfeste Poly aery lal-Haft klebemassen mil geniigend 
niedriger FlieBviskositat fiir eine Hotmelt- Verarbeitung zu Haltklebeartikeln zur Verfugung zu stellen, die gleichzeitig 

45 eine gute Kohasion zeigen und schonend ES-hartbar sind. 

[0011] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass das Verblenden NTBAM- halt iger haftklebriger Polyacrylatmassen 
mit ein- oder zweiwertigen Metallsalzen gleichzeitig die Scherfestigkeit erhoht und eine Erniedrigung der ESH-Dosis er- 
moglicht. Die FlieBviskositat der crfindungsgcmaBcn Haftklebemassen wahrend des Hotmclt-Prozcsscs blcibt durch das 
Verblenden mit den Metallsalzen hinreichend unverandert. 

50 |0012| Zwar beschreiben bereits US 4,354,008 von National Starch und US 4,360,638 von Rohm und Haas das Blen- 
ding von Acrylathaftklebemassen mit ein- und zweiwertigen Salzen und olTenbaren die reversible chelatisierende Wir- 
kung von Metallsalzen in Verbindung mit beta-IIydroxypropyl (metha)acrylat estern (National Starch) und o-Methox- 
ysubstituierten Arylsauren. Durch die Melallsalze wird die FlieBviskositat bei hohen Temperaturen herabgesetzt und die 
Scherfestigkeit bei Raumtemperatur angehoben. Dennoch ist in beiden Fallen die erzielte Scherfestigkeit relativ gering, 

55 da die beschriebenen Klebemassen nicht fiir eine UV- oder ESH- Vernetzung vorgesehen sind, die die Kohasion einer 
Haftklebemasse auch bei hoheren Temperaturen steigerl. 

[0013] Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, dass die Herstellung einer hochscherfesten und fiir den Hotmelt- 
prozess geeigneten Acrylathaftklebemasse vorteilhaft dadurch moglich ist, dass diese Klebemasse NTBAM als elektro- 
nendriickende Komponente und fiir den synergistischen Effekl gleichzeitig ein ein- oder zweiwertiges Metallsalz alsche- 
60 lalisierendes Reagenz cnthalt. NTOAM erleichterl durch die elektronendruckende Komponente die ES-Harlung auf dem 
Trager. Die Melallsalze bewirken eine Erhohung der dynamischen Glasubergangstemperatur und der Scherfestigkeit, er- 
niedrigen aber auch die zur optimalen Vernetzung benotigten ESH Dosis. Die Eigenschaften dieses Verfahren werden im 
folgenden detailiert beschrieben. 

[0014] Diese Erfindung umfasst das Blending von NTBAM-haltigcn Acrylathaftklebemassen, inbesondere Acrylat- 
65 hotmelts, mil ein- oder zweiwertigen Salzen. 

[0015] Die erfindungsgemaBen Haftklebemassen enthalten zu zumindestens 50% Poly mere mit fol gender Zusammen- 
sctzung, wobci die Polymcrc konventionell iibcr cine frcic oder kontrollicnc radikalischc Polymerisation hcrgcstelll wur- 
den: 
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(A) Acrylsaure und Methacrylsaure-Derivate mit einem Anteil von 42-96.5 Gewichtsprozent, 
CH 2 =CH(R 1 )(COOR 2 ) (I) 

wobei R\ = H oder CH3 ist und R 2 = eine Alkylkette mil 1-20 C-Atomen. 5 

(B) Vinylverbindungen, Acrylate, Methacrylate mit zumindestens einer Carbonsauregruppe mil eineni Anteil von 
0.5 bis 8 Gewichtsprozent 

(C) Vinylverbindungen mit funktionellen Gruppen, wie Hydroxy gruppen, Sulfonsauregruppcn, Eslergruppen, An- 
hydridgruppen, Epoxygruppen, Photoinitiatoren, Amidgruppen, Aminogruppcn, mil Aromaien, Heleroaromaien, 
Heterocyklen, Ethem, etc. mit einem Anteil von 0-30 GewichtsprozenU 10 

(D) N-tert.-Butylacrylamid mit einem Anteil von 3-20 Gewichtsprozent; 

sowie einen effekliven Zusatz eines in dem entsprechenden Polymer Idslichen ein- oder zweiwertigen Metallsalzes. 
[0016] Ein- oder zwciwcrtigc Mctallsalzc umfasscn auch Oxide, Hydroxide oder Alkoxidc. Die Salze cntstammcn bc- 
sonders bevorzugt aus den Gruppen LA, ELA, KB, IB und IVB des Periodensystems und werden vorzugsweise im Verhalt- 15 
nis von 1 : 5 bis 5 : 1 zu dem jeweiligen molaren Carbonssaureanteil im Polymer hinzugegeben. 

[0017] Im normalen Fall werden 0,25 bis maximal 8 Gewichtsanteile zum Polyacrylat hinzugegeben, wobei der bevor- 
zugte Bereich zwischen 3 und 6 Gewichtsanteilen liegt. 

[0018] Als Metalle kommen bevorzugt Lithium, Natrium, Kalium, Calcium, Magnesium, Ulan, Zink, Zirkonium, Ba- 
rium Cadmium, Strontium zu Einsatz, wobei die Metallsalze als Oxide, Hydroxyde, Alkoxide, als basische, acide oder 20 
neutrale Salze eingesetzt werden, wobei jeweils die Grundvoraussetzung der Loslichkeit in dem jeweiligen Polymer er- 
fullt werden muss. 

[0019] Weitere Beispiele fur erfindungsgemaB einsetzbare Salze sind organische Salze, wie Zinkacelat und Magnesi- 
umcitrat. Als weitere organische Gegenionen lassen sich Glutamate, Formiate, Carbonate, Silicate, Glycoaie, Octoate, 
Gluconate, Oxylate, und Lactate einsetzen. 25 
[0020] Als bevorzugte Metallverbindungen werden Zink-(II)-chlorid, Kaliuniiodid und Calcium-(II)-bromid einge- 
setzt. 

[0021] Die Monomere zur Herstellung der Polyacrylathaftklebemassen werden bevorzugt demiaBen gewahlt, daB die 
resultierenden Polymere bei Raumtemperatur oder hoheren Temperaturen als Haftklebemassen eingesetzt werden kon- 
nen, insbesondere derart, daB die resultierenden Polymere haftklebende Eigenschaften enlsprcchend des "Handbook of 30 
Pressure Sensitive Adhesive Technology" von Donatas Satas (von Nostrand, New York 1989) bcsilzcn. 
[0022] In einer weiteren erfinderischen Auslegung wird die Comonomerzusammensetzung derart gewahlt, dass sich 
die Haftklebemassen als Hitze-aktivierbare Haftklebemassen einsetzen lassen. 

[0023] In einer sehr bevorzugten Weise werden als Monomere (A) Acryl- oder Methacrylinonomere eingesetzt, die aus 
Acryl- und Methacrylsaureester mit Alkylgruppen aus 4 bis 14 C-Aiomen bestehen, bevorzugt 4 bis 9 C-Alomen umfas- 35 
sen. Spezifische Beispiele, ohne sich durch diese Aufzahlung einschranken zu wollen, sind Methlacrylat, Methylmetha- 
crylat, Ethylacrylat, n-Butylacrylat, n-Butylmethacrylat, n-Pentylacrylat, n-Hexylacrylal, n-Heptylacrylat, n-Octylacry- 
lat, n-Octylmethacrylat, n-Nonylacrylat, Laurylacrylat, Stearylacrylat, Behenylacrylat, und deren verzweigten Isomere, 
wie z. B. Isobulylacrylat, 2-EthylhexyIacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, Isooctylacrylat, Isooctylmethacrylat. 
[0024] Weitere einzusetzende Verbindungsklassen sind monofunktionelle Acrylate bzw. Methacrylate von uberbruck- 40 
ten Cycloalkylalkoholen, bestehend aus zumindestens 6 C-Atomen. Die Cycloalkylalkohole konnen auch substituiert 
sein. Spezifische Beispiele sind Cy clo hex ylmethacryl ate, Isobornyl acryl at, Isobornyl methacrylate und 3,5-Dimethylada- 
manl.ylacrylal. 

|0025J In einer bevorzugten Auslegung werden als Monomere (B) Acrylsaure und Mcthacrylsaure eingesetzt. Weitere 
bevorzugte Beispiele sind Itaconsaure, (J-Acryloyloxypropionsaure, Trichloracrylsaure, Fumarsaure, Crotonsaure, Aco- 45 
nitsaure, Dimethylacrylsaure oder Vinylessigsaure, wobei diese Aufzahlung nicht abschlieBend ist. 
[0026] In einer Vorgehensweise werden als Monomere (C) Vinylverbindungen, Acrylate und/oder Methacrylate einge- 
setzt, die polarc Gruppen wie Carboxylrcstc, Sulfon- und Phosphonsaurc, Hydroxyrcstc, Lactam und Lacton, N-substi- 
tuiertes Amid, N-substituiertes Amin, Carbamat-, Epoxy-, Thiol-, Alkoxy-. Cyanreste, Ether, Halogenide oder ahnliches 
tragen. 50 
[0027] Moderate basische Monomere sind z. B. N,N-Dialkylsubstituierte Amide, wie z. B. N,N-Dimethylacrylamid, 
N,N-Dimethylmethylmethacrylamid, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinyllactam, Dimethylaminoethylmethacrylat, Dimethyla- 
minoethylacrylat, Diethylaminoethylmethacrylat, Diethylaminoethylacrylau N-Methylolmethacrylamid, N-(Buthox- 
ymethyl)methacrylamid, N-Methylolacrylamid, N-(Ethoxymethyl)acrylamid, N-Isopropylacrylamid, wobei diese Auf- 
zahlung nicht abschlieBend ist. 55 
[0028] Weitere bevorzugte Beispiele als Monomere (C) sind Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxy- 
ethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Allylalkohol, Maleinsaureanhydrid, Ilaconsaureanhydrid, Glyceridylme- 
thacrylat, Phenoxyethylacrlylat, Phenoxyethylmethacrylat, 2-Butoxyethylmethacrylat, 2-Butoxyethylacrylat, Cyano- 
ethylmethacrylat, Cyanoethylacrylat, Glycerylmethacrylat, 6-Hydroxyhexylmethacrylat, Tetrahydrofufurylacrlyat, wo- 
bei diese Aufzahlung nicht abschlieBend ist. 60 
1 0029 J In einer weiteren sehr bevorzugten Vorgehensweise werden als Monomere (C) Vinylester, Vinylether, Vinylha- 
logenide, Vinylidenhalogenide, Vinylverbindungen mit aromatischen Cyclen und Heterocyclen in a-Stellung eingesetzt. 
Auch hier seien nicht ausschlieBlich einige Beispiele genannt: Vinylacetat, Vinyl formamid, Vinylpyridin. Ethyl vinylet- 
her, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid und Acrylonitril. 

[0030] Weiterhin werden in einer weiteren Vorgehensweise Photoinitiatoren mit einer copoly men si erbaren Doppelbin- 65 
dung als Monomere (C) eingesetzt. Als Photoinitiatoren sind Norrish-I- und -H-Photoinitiaioren geeignet. Beispiele sind 
z. B. Bcnzoinacrylat und ein acrylic rtcs Bcnzophcnon der Fa. UCB (Ebccryl P 36®). Im Prinzip konnen allc dem Fach- 
mann bckannten Photoinitiatoren copoly merisiert werden, die das Polymer uber einen Radikalmechnismus unter UV-Be- 
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slrahlung vernetzen konnen. Ein Uberblick iiber mogliche einsctzbarc Photoinitiatorcn die mil einer Doppelbindung 
funktionalisiert werden konnen, wird in Fouassier: Thotoinitilation, Photopolymerization and Photocuring: Fundamen- 
tals and Applications", Hanser-Verlag, Munchen 1995, gegeben. Erganzend kann Carroy et al. in "Chemistry and Tech- 
nology of UV and EB Formulation for Coatings, Inks and Paints", Oldring (Hrsg.), 1994, SFTA, London, genannt wer- 



[0031 j In einer weiteren bevorzugten Vorgehensweise werden zu den beschriebenen Monomeren (A) und (B) copoly- 
merisierbare Verbindungen (C) hinzugesetzt, die eine hohe statische Glasubergangslemperalur besitzen. Als Komponen- 
ten eigenen sich aromalischc Vinyiverbindungen, wie z. B. Siyrol, wobei bevorzugt die aromatischen Kerne aus Cj- bis 
Ci8-Bausteinen bestehen und auch Heteroatome enthalten konnen. Besonders bevorzugte Beispiele sind 4-VinyIpyridin, 
10 N-Vinylphthalimid, Methylstyrol, 3 ,4-Dimelhoxy siyrol, 4-Vinylbenzoesaure, Benzylacrylat, Benzyl methacrylat, Phe- 
nylacrylat, Phenylmethacrylat, t-Butylphenylacrylai, t-Butylphenylmethacrylal, 4-BiphenylacryIat und -methacrylat, 2- 
Naphthylacrylat und -methacrylat sowic Mischungcn aus dcnjcnigcn Monomeren, wobei dicsc Aufzahlung nichl ab- 
schlieBend ist. 

[0032] Zur Erziclung einer fiir Haftklcbcmasscn bevorzugten Glasubcrgangstcmpcratur T$ dcr Polymcrc von T G ^ 
15 25°C werden entsprechend dem vorstehend gesagten die Monomere sehr bevorzugt derart ausgesucht und die mengen- 
maBige Zusammenselzung der Monomermischung vorteilhaft derart gewahlt, daB sich nach der Fox-Gleichung (Gl) 
(vgl. T. G. Fox, Bull. Am. Phys. Soc. 1 (1956) 123) der gewunschte T G -Wert fiir das Polymer ergibt. 



[0033] Hierin reprasentiert n die Laufzahl iiber die eingesetzten Monomere, w n den Massenanteil des jeweiligen Mo- 
nomers n (Gew.-%) und Tc, n die jeweilige Glasubergangstemperatur des Homopolymers aus den jeweiligen Monomeren 
n in K. 

25 1 0034] Zur Herstellung der Poly(meth)acryIathaftklebemassen werden vorteilhaft konventionelle radikalische Polyme- 
risalionen durchgefuhrt. Fur die radikalisch verlaufenden Poly men salionen werden bevorzugt Initiatorsysleme einge- 
setzt, die zusatzlich weitere radikalische Initiatoren zur Polymerisation enthalten, insbesondere thermisch zerfallende ra- 
dikalbildende Azo- oder Peroxo-Initiatoren. Prinzipiell eignen sich jedoch alle fur Acrylaie dem Fachmann gelaufigen, 
iiblichen Initiatoren. Die Produktion von C-zentrierten Radikalen ist im Houben Weyl, Melhoden der Organischen Che- 

30 mie, Vol. E 19a, S. 60-147 beschrieben. Diese Methoden werden in bevorzugter Weise in Analogie angewendet. 

[0035] Beispiele fur Radikalqucllcn sind Peroxide, Hydroperoxide und Azovcrbindungcn, als cinigc nicht ausschlicB- 
liche Beispiele fur typische Radikalinitiatoren seien hier genannt Kaliumperoxodisulfat, Dibenzoylperoxid, Cumolhy- 
droperoxid, Cyclohexanonperoxid, Di-t-buty]peroxid, AzodiisosaurebutyroniunK Cyclohexylsulfonylacetylperoxid, Dii- 
sopropylpercarbonat, t-Butylpcroktoat, Benzpinacol. In einer sehr bevorzugten Auslegung wird als radikalischer Initia- 

35 tor l,r-Azo-bis-(cyclohexancarbonsaurenilril) (Vazo 88™ der Fa. DuPont) oder Azodisobutyronitril (AIBN) verwendet. 
[0036] Die mittleren Molekulargewichte Mw der bei der radikalischen Polymerisation entstehenden Haftklebemassen 
werden sehr bevorzugt derart gewahlt, daB sie in einem Bereich von 200.000 bis 4.000.000 g/mol liegen; speziell fiir die 
weitere Verwendung als Schmelzhaftkleber werden Haftklebemassen mil mittleren Molekulargewichten M w von 
400.000 bis 1 .200.000 g/mol hergestellt. Die Bestimmung des mittleren Molekulargewichtes erfolgt iiber GroBenaus- 

40 schluBchromatographie (GPC) oder MaLrix-unterstutzte Laser-Desorption/Ionisations-Massenspeku*ometrie (MALDI- 
MS). 

[0037] Die Polymerisation kann in Substanz, in Gegenwart eines oder mehrerer organischer Lbsungsmittel, in Gegen- 
warl von Wasser oder in Gemischen aus organischen Losungsmilleln und Wasser durchgefuhrt werden. Es wird dabei an- 
gestrebt, die verwendete Losungsmittelmenge sogering wie moglich zu halten. Geeignete organische Losungsmittel sind 

45 reine Alkane (z. B. Hexan, Heptan, Octan, Isooctan), aromatische Kohlenwasserstoffe (z. B. Benzol, Toluol, Xylol), 
Ester (z. B. Essigsaureethylester, Essigsaurepropyl-, -butyl- oder -hexylesler), halogenierte Kohlenwasserstoffe (z. B. 
Chlorbenzol), Alkanole (z. B. Methanol, Ethanol, Ethylenglycol, Ethylenglycolmonomethylether) und Ether (z. B. Die- 
thylcthcr, Dibutylcthcr) oder Gcmischc davon. Die waBrigcn Polymcrisationsrcaktioncn konnen mil einem mit Wasser 
mischbaren oder hydrophilen Co- Losungsmittel versetzt werden, urn zu gewahrleisten, daB das Reaktionsgemisch wah- 

50 rend des Monomerumsatzes in Fonn einer homogenen Phase vorliegt. Vorteilhaft verwendbare Colosungsmittel fur die 
vorliegende Erfindung werden gewahlt aus der folgenden Gruppe, bestehend aus aliphatischen Alkoholen, Glycolen, 
Ethern, Glycolethern, Pyrrolidinen, N-Alkylpyrrolidinonen, N-Alkylpyrrolidonen, Polyethylenglycolen, Polypropylen- 
glycolen, Amiden, Carbonsauren und Salzen davon, Estern, Organosulfiden, Sulfoxiden, Sulfonen, Alkoholderivaten, 
Hydroxyetherderivaten, Aminoalkoholen, Ketonen und dergleichen, sowie Derivaten und Gemischen davon. 

55 [0038] Die Polymerisationszeit betragt - je nach Umsatz und Temperatur - zwischen 2 und 72 Stunden. Je hoher die 
Reaktionstemperatur gewahlt werden kann, das heiBt, je holier die thermische Slabilitat des Reaktionsgemisches ist, de- 
sto geringer kann die Reaktionsdauer gewahlt werden. 

[0039] Zur Initiierung der Polymerisation ist fiir die thermisch zerfallenden Initiatoren der Einirag von Warme essen- 
Liell. Die Polymerisation kann fur die thermisch zerfallenden Initiatoren durch Erwarmen auf 50 bis 160°C, je nach In- 

60 itiatortyp, iniliicrt werden. 

[0040] Fur die Herstellung kann es auch von Vorteil sein, die Acrylathaftklebemassen in Substanz zu polymerisieren. 
Hier eignet sich insbesondere die Prapolymerisationstechnik einzusetzen. Die Polymerisation wird mil UV-Licht inii- 
ticrt, aber nur zu einem geringen Umsatz ca. 10-30% gefuhrt. AnschlieBend kann dieser Polymersirupz. B. in Folien cin- 
geschweissl werden (im einfachsten Fall Eiswurfel) und dann in Wasser zu hohem Umsatz durchpolymerisiert werden. 

65 Diese Pellets lassen sich dann als Acrylatschmelzkleber einsetzen, wobei fur den Aufschmelzvorgang besonders bevor- 
zugt Folienmaterialien eingesetzt werden, die mit dem Polyacrylat kompalibel sind. 

|0041] Ein andcrcs vortcilhaflcs Hcrstcllungsvcrfahrcn fiir die Poly(mcth)acrylathaftkIcbcmasscn ist die anionischc 
Polymerisation. Hier werden als Reaktionsmedium bevorzugt inerte Losungsmittel verwendet, wie z. B. aliphatische und 
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cycloaliphatische KohlcnwasserstofTc, odcr auch aromalische Kohlenwasserstoffe. 

10042] Das lebende Polymer wird in diesem Fall im allgemeinen durch die Struktur Pl(A)-Mc reprasentiert, wobei Me 
ein Meiall der Gruppc I, wie z. B. Lithium, Natrium oder Kalium, und Pl(A) ein wachsendes Polymer aus den Acrylat- 
monomeren ist. Die Mol masse des herzustellenden Polymers wird durch das Verhallnis von Initiatorkonzentration zu 
Monomerkonzentration kontrolliert. Als geeignete Polymerisationsinitiatoren eignen sich z. B. n-Propyl lithium, n-Bu- 5 
tyllithium, sec-Butyllithium, 2-Naphthyllithium, Cyclohexyllithium oder Octyllilhium, wobei diese Aufzahlung nicht 
den Anspruch auf Vollslandigkcit besitzt. Ferner sind Inilialoren auf Basis von Samarium-Komplexen zur Polymerisa- 
tion von Acrylaten bckanni (Macromolecules, 1995, 28, 7886) und hier einselzbar. 

[0043] Weiterhin lassen sich auch difunktionelle Initiatorcn einsetzen, wie beispielsweise 1,l,4,4-TetraphenyM,4-di- 
lithiobutan oder 1 ,1 ,4,4-Tetraphenyl-l ,4-dililhioisobutan. Coinitialoren lassen sich ebenfalls einsetzen. Geeignete Coini- 10 
liaioren sind unter anderem Lithiumhalogenide, Alkalimetallalkoxide oder Alkylaluminium- Verbindungen. In einer sehr 
bcvorzugtcn Version sind die Ligandcn und Coinitiatorcn so gcwahlt, daB Acrylatmonomcrc, wie z. B. n-Butylacrylat 
und 2-Ethylhexylacrylat, direkt polymerisiert werden konnen und nicht im Polymer durch eine Umesterung mil dem ent- 
sprcchcndcn Alkohol gcncricrt werden musscn. 

10044] Zur Herstellung von Polyacrylathaftklebemassen mil einer engen Molekulargewichtsverteilung eignen sich 15 
auch kontrollierte radikalische Polymerisationsmethoden. 

[0045] Als kontrollierte radikalische Polymerisationsmelhode konnen beispielsweise Nitroxidgesteuerte Polymerisa- 
tionen durchgcfuhrt werden. Zur Radikalstabilisierung werden in gunstiger Vorgehensweise Nitroxide des Typs (Va) 
oder (Vb) eingesetzt: 

20 




25 



wobei R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 , R 9 , R 10 unabhangig voneinander folgende Verbindungen oder Atome bedeuten: 30 

i) Halogcnide, wie z. B. Chlor, Brom oder Iod 

ii) lineare, vcrzweigte, cyclische und hetcrocyclische KohlenwasserstotTe mil 1 bis 20 KohlcnstorTatomen, die ge- 
sattigt, ungesaltigt oder aromatisch sein konnen, 

iii) Ester -COOR 11 . Alkoxide -OR 12 und/oder Phosphonate -PO(OR 13 ) 2 , 35 
wobei R n , R 12 oder R 13 fur Resle aus der Gruppe ii) stehen. 

[0046] Verbindungen der (Va) oder (Vb) konnen auch an Polymerketlen jeglicher Art gebunden sein (vorrangig in dem 
Sinne, daB zumindest einer der oben genannten Reste eine derartige Polymerkette darsteLIt) und somit zum Aufbau von 
Polyacrylathaftklebemassen genutzt werden. 40 
[0047] Mehr bevorzugt werden kontrollierte Regler fur die Polymerisation von Verbindungen des Typs: 

- 2,2,5,5-Teiramel.hvI-l-pyrrolidinyloxvl (PROXYL), 3-Carbamoyl-PROXYL, 2,2-dimelhyl-4,5-cyclohexyl- 
PROXYL, 3-oxo-PROXYL, 3-Hydroxylimine-PROXYL, 3-Aminomethyl-PROXYL, 3-Methoxy-PROXYL, 3-t- 
Butyl-PROXYL, 3,4-Di-i-butyl-PROXYL 45 

- 2,2,6,6-Tetramethyl-l-piperidinyloxy pyrrolidinyloxyl (TCMPO), 4-Benzoyloxy-TEMPO, 4-Methoxy-TEMPO, 
4-Chloro-TCMPO ? 4-Hydroxy-TCMP6, 4-Oxo-TEMPO, 4-Amino-l^EMPO, 2,2,6,6,-Tetraethyl-l-piperidinyloxyl, 
2,2,6- Trimcthyl-6-cihyi- 1 -pipcridinyloxyl 

- N-tert .-Butyl- l-phenyl-2-methyl propyl NiLroxid 

- N-tert.-Butyl-l-(2-naphlyl)-2-methyl propyl Nitroxid 50 

- N-tert .-Butyl- l-dicthylphosphono-2,2-dimelhyl propyl Nitroxid 

- N-lert.-Butyl-l-dibenzylphosphono-2,2-dimethyl propyl Nitroxid 

- N-(l-Phenyl-2-methyI propyl)- 1-diethylphosphono-l -methyl ethyl Nitroxid 

- Di-t-Butylnitroxid 

- Diphenyl nitroxid 55 

- t-Butyl-t-amyl Nitroxid 

[0048] Eine Reihe weiterer Polymerisationsmethoden, nach denen die Haftklebemassen in alternativer Vforgehens- 
weise hergestcllt werden konnen, lassen sich aus dem Stand der Technik wiihlen: 

US 4,581 ,429 A offenbart ein konlrolliert radikalisches Polymerisationsverfahren, das als Initiator eine Verbindung der 60 
Formel R'R"N-OY anwendet, worin Y eine freie radikalische Spezies ist, die ungesattigte Monomere polymerisieren 
kann. Die Reakiioncn weiscn aber im allgemeinen geringe Umsatze auf. Besonders problematisch ist die Polymerisation 
von Acrylaten, die nur zu sehr geringen Ausbeuten und Molmassen ablaufl. WO 98/13392 Al beschreibt ofTcnkettige 
Alkoxyaminverbindungcn, die ein symmetrisches Substitutionsmuster aufweisen. EP735 052 Al ofienbart ein Verfah- 
ren zur Hersiellung thennoplastischer Elastomcre mil engen Molmassenverteilungen. WO 96/24620 A 1 beschreibt ein 65 
Polymerisationsverfahren, bei dem sehr spezielleRadikalverbindungen wie z. B. phosphorhaltige Nitroxide, die auf Imi- 
dazolidin basicrcn, eingesetzt werden. WO 98/44008 Al offenbart spczicllc Nitroxylc, die auf Morpholincn, Pipcrazino- 
nen und Pipcrazindionen basicren. DE 199 49 352 Al beschreibt helerozyklische Alkoxyamine als Regulatoren in kon- 
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trolliert radikalischen Polymerisationen. Enisprechendc Weiterentwicklungen der Alkoxyamine bzw. der korrespondie- 
renden freien Nilroxide verbessem die Effizienz zur Herstellung von Poly aery laten (Hawker, Beilrag zur Hauptver- 
sammlung der American Chemical Society, Fruhjahr 1997; Husemann, Beilrag zum IUPAC World- Polymer Meeting 
1998, Gold Coasi). 

5 (0049] Als weiierc konirollierte Poly men sationsmethode laBt sich in vorteilhafter Weise zur Synthese der Polyacrylat- 
haftklebemassen die Atom Transfer Radical Polymerization ( A'J*RP) einsetzen, wobei als Initiator bevorzugt monofunk- 
lionelle oder difunktionelle sekundare oder lertiare Haiogenide und zur Abslraktion des(r) Halogenids(e) Cu-, Ni-, Fe-. 
Pd-, Pt-, Ru-, Os-, Rh-, Co-, Ir-, Ag- oder Au-Komplexe (EPO 824 1 11 Al; EP826 698A1; EP824 110A1; 
HP 841 346 Al; HP 850 957 Al) eingesetzt werden. Die unlerschiedlichen Moglichkeiten der ATRP sind ferner in den 

to Schriften US 5.945,491 A, US 5,854,364 A und US 5,789,487 A beschrieben. 

|0050] Zur Weiiereniwicklung konnen den erfinderischen Haftklebemassen Harze beigemischt sein. Als zuzusetzende 
klcbrigmachcndc Harze sind ausnahmslos allc vorbckannlcn und in der Litcratur bcschricbcncn Klcbharzc cinsctzbar. 
Genannt seien siellvertretend die Pinen-, Inden- und Kolophoniumharze, deren disproportionierte, hydrierte, polymeri- 
sicrtc, vcrcstcrtc Deri vale und Salzc, die aliphatischen und aromatischen Kohlcnwasscrstoffharzc, Tcrpcnharzc und Tcr- 

15 penphenolharze sowie C5-, C9- sowie andere KohlenwasserstofTharze. Beliebige Kombinationen dieser und weiterer 
Harze konnen eingesetzt werden, um die Eigenschaften der resultierenden Klebmasse wunschgemaB einzustellen. Im all- 
gemeinen lassen sich alle mil dem entsprechenden Polyacrylat kompatiblen (loslichen) Harze einsetzen, insbesondere sei 
verwiesen auf alle aliphatischen, aromatischen, alkylaromatischen KohlenwasserstofTharze, KohlenwasserstofTharze auf 
Basis reiner Monomere, hydrierte KohlenwasserstofTharze, funktionelle KohlenwasserstofTharze sowie Naturharze. Auf 

20 die Darstellung des Wissensstandes im "Handbook of Pressure Sensitive Adhesive Technology" von Donatas Satas (von 
Nostrand, 1989) sei ausdrticklich hingewiesen. 

[0051] Weiterhin konnen oplional Weichmacher (Plastifizierungsmiitel), weitere Fiillstoffe (wie. z. B. Fasern, RuB, 
Zinkoxid, Kreide, Voll- oder Hohlglaskugeln, Mikrokugeln aus anderen Materialien, Kieselsaure, Siiikate), Keimbildner, 
Blahmittel, Compoundierungsmittel und/oder Alterungsschutzmittel, z. B. in Form von primaren und sekundaren Antio- 

25 xidantien oder in Form von Lichtschutzmitteln zugesetzt sein. 

[0052] Zusatzlieh konnen Vernelzer und Promoloren zur Vernetzung beigemischt werden. Geeignete Vernetzer fur die 
Elektronenstrahlvernetzung sind beispielsweise bi- oder multifunktionelle Acrylate. Geeignete Vernetzer sind im Stand 
der Technik bekanni. Als Vernetzer sind z. B. SR 610 (Fa. Sartomer), PETIA, PETA, Ebecryl 1 1 (Fa. UCB) und andere 
multifunktionelle Acrylate bzw. Methacrylate, wie z. B. SR 350 der Fa. Sartomer einsetzbar. 

30 [0053] Zur Herstellung von Schmelzhaftklebebandern werden die oben beschriebenen Polymere bevorzugt als Hot- 
mclt-Systcmc (also aus der Schmclzc) bcschichtcl. Fur das Hcrstcllungsvcrfahrcn kann cs dahcr crfordcrlich sein, das 
Losemittel von der Haftklebemasse zu entfernen. Hier konnen im Prinzip alle dem Fachmann bekannten Verfahren ein- 
gesetzt werden. Ein sehr bevorzugtes Verfahren ist die Aufkonzentration iiber einen Ein- oder Doppelschneckenextruder. 
Der Doppelschneckenextruder kann gleich- oder gcgenlaufig beirieben werden. Das Losemittel oder Wasser wird bevor- 

35 zugt iiber mehrcre Vakuumstufen abdeslilliert. Zudem wird je nach Destillationstemperatur des Losemittels gegenge- 
heizt. Die Resilosemitielanteile bctragen bevorzugt < 1%, mehr bevorzugt < 0,5% und sehr bevorzugt < 0,2%. Der Hot- 
melt wird aus der Schmelze weiterverarbeitet. 

[0054] In einem bevorzugten Verfahren werden die Metallsalzzusatze kurz vor der Aufkonzentration hinzugegeben 
oder als FeststolT zu dem Hotmelt hinzukompoundiert. 
40 [0055] Die auf diese Weise abgemischien Acrylathaftklebemassen werden als Hotmelt auf einen Trager (BOPP, PET, 
Vlies, PVC elc.) oder Trennpapier ((Jlassine, HDPE, LDPE) aulgetragen und anschlieBend zur Kohasionssteigerung vor- 
zugs weise mil ESH vernetzt. 

[0056] Typische Beslrahlungsvorrichtungen, die zum Einsalz kommen konnen, sind Linearkathodensysleme, Scanner- 
systeme bzw. Segment kalhodensysteme, sofern es sich um Eleklronenslrahlbeschleuniger handelt. Eine ausfuhrliche Be- 

45 schreibung des Stands der Technik und die wichiigslen Verfahrensparameter flndet man bei Skelhorne, Electron Beam 
Processing, in Chemisiry and Technology of UV and EB formulation for Coatings, Inks and Paints, Vol. 1, 1991, SITA, 
London. Die lypischen Beschleunigungsspannungen liegen im Bereich zwischen 50 kV und 500 kV, vorzugsweise 
80 kV und 300 kV. Die angewandten Strcudoscn bewegen sich zwischen 5 bis 150 kGy, insbesondere zwischen 20, be- 
vorzugt 25 oder 30 und 100 kGy. 

50 [0057] Insbesondere fur die ESH wird durch die oben beschriebene Haftklebemasse eine geringere Dosis benotigt, so 
daB sich auch neue Produkte mil hoher Schichidicke auf ESH e?npfindlichen Tragern vernetzen lassen. So werden sili- 
konisierte Trennpapiere weniger durch ESI I geschadigt und die Abrollkrafte des entsprechenden Haftklebebandes blei- 
ben nahezu konstant. Auf diesem Weg lassen sich sehr einfach Transfer-Tapes herstellen. 

[0058] Die klebtechnische Ausprufung ergibt eine geslcigerte Kohasion, sowohl bei Raumtemperatur als auch bei 
55 80°C bei gleichzeitig niedriger ESH-Dosis. Obwohl sie grundsalzlich unter Verschlechterung der Ausfiihrungsbeispiele 
unterbleiben konnte, ist die ES-Hartung dennoch fur die Generierung hochscherfesterHaftklebebander dringend zu emp- 
fehlen, wobei die Dosis fur die ES-Hartung herabgesetzt werden kann. 

[0059] Weiterhin wird auch bei hoheren ESH-Dosen die Scherfestigkeit der einzelnen Haftklebemassen verbessert. 
Durch die Verringerung der ESH-Dosis wird das Problem der Liner-Schadigung minimiert. Bei hohen Grenzdosen an der 

60 Trennpapier-Oberflache komml es sonsl zu Schadigungen, die das Haftklebeband am Abrollen hindern. Das Haftklebe- 
band kann nur unter sehr groBem Kraftaufwand oder gar nicht benutzt werden. Die Verringerung der ESH-Dosis ermog- 
licht eine Ernicdrigung der Grenzflachendosis am Tragermaterial, so dass der Liner bedeutend weniger geschadigt wird 
und immer noch gut als Trennmaierial fungieren kann. Dieses Phanomcn wird auch auf BOPP und PVC- Tragern beob- 
achtet. PVC Trager verfarben sich stark unter Elektronenstrahlung, so dass auch hier eine Verringerung der ES-Dosis 

65 wiinschenswert is!. BOPP Trager werden durch ES bei hohen Dosen ebenfalls komplett zerslort. 

[0060] Durch die erfindungsgemaBen MaBnahmen lassen sich also neue Haftklebebandprodukte auf Acrylatbasis her- 
stellen, die bishcr nur schwicrig oder in cincr bedeutend schlcchtcrcn Qualitat zuganglich warcn, wie z. B. Fixe mil ei- 
nem hohen Masseauftrag von uber 100 g/m 2 . Die erfindungsgemaBen Haftklebemassen zeigen eine gute Kohasion. 
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|0061 J Die Metallsalz-Zusaize lassen sich auch variieren. Neben den gepruflen Salzen lassen sich auch cine Viclzahl 
unterschiedlicher Salze mil dem gleichen Effekt einsetzen, wie dies der Fachmann im Rahmen seines fachlichen Kon- 
nens auspriifen kann. 

|0062] Weiterhin sind prinzipiell nicht nur reine Acrylathaflklebemassen sondem auch abgemischte Haftklebemassen 
fiir das Blending mil Mctallsalzen geeignet. Hier wind auch der Effekt der Kohasionssteigerung bei geringerer ESH-Do- 
sis beobachlet. Haflklebemassen konnen mit Vernelzern, mil Weichmachem, mit einer Vielzahl von Harzen und Fullstof- 
fen abgeinischl werden. Hierfiir werden nachfolgend Beispiele angegeben. 

[0063] Die Erfindung wird im folgenden anhand von Beispielen naher beschrieben. Dabei wird auch bezug auf Abbil- 
dungen genommen, die folgendes zeigen: 

[0064] Abb. 1 Temperatursweep-Kurven zur Bestimmung der dynamischen Glasubergangstemperatur einer haftkleb- 
rigen Polyacrylat-Grundhaflklebemasse mit und ohne Salz-Verblendung; 

[0065] Abb. 2 Frcqucnzswccp-Kurvcn zur rhcomctrischcn Bestimmung der FlicBviskositat einer haftklcbrigcn Poly- 
acrylal-Grundhaftklebemasse mil und ohne Salz-Verblendung. 

BEISPIELTEEL 

[0066] Ziel dieser Erfindung ist die Herstcllung hochscherfester Acrylathaflklebemassen bei geringer ESH Dosis fiir 
die Vernetzung auf dem Trager. Zu diesem Zweck wurden zunachst verschiedene Polyacrylate mit haftklebenden Eigen- 
schaften hergestellt. Die Polymere wurden konventionell via einer freien radikalischen Polymerisation im 2L Glasreak- 
tor in Aceton als Losemittel hergestellt. Die Polymere besaBen folgende Zusanimensetzung (Tab. 1): 



Beispiel 


AS [%] 


2-EHA [%] 


n-BuA [%] 


NTBAM [%] 


MSA [%J 


1 


2 


44.5 


44.5 


8 


1 


2 


1 


86 


0 


12 


1 


3 


3 


60 


30 


6 


1 



|0067] Die Beispiele 1 , 2 und 3 cnthaltcn cincn rclativ geringen Antcil polarcr Comonomcrc, wie z. B. Acrylsaurc. Da- 
her sind diese Polymere fiir den Hotmelt-ProzeB - auch durch die geringe FlieBviskosital bei hoheren Temperaturen - 
sehr gut geeignet. Vielmehr enthalten diese Polymere NTBAM als Comonomer. NTBAM besitzt eleklronendruckende 
Eigenschaften und forderi somit die ES- Vernetzung durch die Stabilisierung der Radikale. Die synthetisierten Beispiele 
1-3 gelten als Ausgangsklebemassen und wurden daher einer klebetechnischen Auspriifung unterzogen, Zu dieser Aus- 
priifung wurden von den Klebemassen Lappenmuster hergestellt, die dann mil unterschiedlicher ESH Dosis mit 230 kV 
Beschleunigungsspannun^ vollstandig vernetzt wurden. Der Masseauftrag der Haftklebemasse auf dem Trennpapiertra- 
ger betrug jeweils 50 g/nr. Die genauen Ausprufmethoden sind im Anhang beschrieben. 

Tabelle 2 



Beispiel 


ESH 
Dosis 


Gelanteil 


KK-Stahl 
[N/cm] 


Bruch 
SSZ 


SSZ RT 
10N[min] 


SSZ 80°C 
10 N [mini 


1* 


0 kGy 


0% 


5.9 


K 


35 


3 


1 


20 kGy 


26% 


5.2 


K 


2025 


10 


2 


20 kGy 


21 % 


5.3 


K 


1650 


10 


3 


20 kGy 


25% 


5.0 


K 


2580 


25 


r 


30 kGy 


55 % 


4.8 


A 


7200 


375 


2' 


30 kGy 


46% 


5.0 


K 


3675 


145 


3' 30 kGy 


51 % 


4.8 


A 


5235 


305 



[0068] Beispiel 1 * verdcutlichi, daB zur Generierung einer scherfeslen Klebemasse eine ES-Hartung essentiell ist. Bei 
einem Gelanteil von 0% versagl diese Klebemasse nut 35 Minuien bei Raumtemperatur und 3 Minulen im Warmescher- 
tcst bei 80°C sehr schnell. Femer kann man Tabelle 2 entnehmen, dass mit 20 kGy alle Proben immer noch untervemetzt 
sind. Der Gelanteil ist mil 21-26% relaliv gering und die Proben brechen alle kohasiv von der Stahlplatte im Schertest. 
Es werden bei Raumiemperatur Scherstandzeiten von 1650-2580 Minuten mil 10N Scherkraflcrreicht. Bei 80°C nimmt 
die Kohasion noch starker ab und die Schcrtcstc brechen kohasiv nach 10-25 Minuten. Fiir cin schcrfcstcrcs Produkt 
wurde die ESH Dosis um 50% von 20 auf 30 kGy heraufgesetzt. Mil deutlich hoherem Gelanteil erreicht man nun Werte 
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bei Raumtcmperatur von 3675 bis 7200. Auch die Scherstandzeiten im Warmeschertest verbesscrn sich auf 145 bis 375 
Minuien, wobei diese Werte absolut betrachtet noch nicht hoch genug fur ein sehr scherfestes Klebeband liegen. 
|0069] Zur Optimierung wurden nun Salze zu diesen Beispielen bei genii schl. Die Metal lsalze wirken als Koordinaio- 
ren zwischen die Carbonssauregruppen und erhohen die dynamische Glasubergangstemperatur des Polymers. Dieser Ef- 
5 fekt ist sehr ungewohnlich, da bei einer nornialen ES-Vernetzung die dynamische Glasubergangstemperatur vom Vernet- 
zungsgrad nahezu unabhangig ist. Daher sollte die Erhohung eine Verschiebung in den kohasiven Bereich bewirken und 
die fur die optimale Vernelzung benotigte RSH Dosis verringern. Uni diesen Eflekt zu uberprufen, wurde zunachsl Bei- 
spiel 1 mil verschiedenen Metallsalzen in unterschiedlichen Mengen abgemischt und dieser Effekl rheologisch unter- 
suchl. 

10 [0070] In Tabelle 3 sind nochmals die einzelnen Abmischungen aufgelistet. Die Prozentangaben beziehen sich auf 
Mengenanteile. 

Tabelle 3 



15 


Beispiel 


Mengenanteil an 
Beispiel 1 


Metallsalze 


20 


1Na 


3.0 


Nal 


1Li 


1.8 


LiBr 




1Ca 


3.9 


CaBr 2 


25 


1Zn 


2.8 


ZnCI 2 



[0071] Zunachsl wurden Temperatursweeps (siehe Testmethode D) zur Bestimmung der dynamischen Glasubergangs- 
temperatur von der Ausgangssubstanz Beispiel 1 und den damit abgemischten Blends durchgefuhrt. Der Abb. 1 sind die 
Ergebnisse zu entnehmen: 

30 Nal, LiBr und ZnCl2 zeigen als Zusatze alle den gleichen Trend. Gegenuber der Ausgangsverbindung Beispiel 1 sieigi 
die Glasubcrgangstcmpcratur im gcwunschtcm Mafic an. Jc nach Mctallsalz und Mengenanteil sind die Effekl unicr- 
schiedlich stark. Demgegeniiber hat CaBr 2 als Additiv einen nahezu gegenteiligen EfFekt. Die dynamische Glasiiber- 
gangstemperatur sinkt gegenuber Beispiel 1 ein wenig. Zur Vervollstandigung der rheologischen Unlersuchen wurden 
ebenfalls Frequenzsweeps bei 130°C durchgefuhrt. Hier sollte die FlieBviskositat bei einer fur den Hotmelt-Prozess re- 

35 levanten Verarbeitungstemperatur enmttelt werden. 

[0072] Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind graphisch in Abb, 2 dargestellt. 

[0073] Abb. 2 ist zu entnehmen, daB bei einer Hotmelt- Verarbeitungstemperatur von 130°C die FlieBviskositat in na- 
hezu alien Fallen durch die Additivierung mit Metallsalzen ansteigt. Dennoch sind die Effekte, insbesondere bei Fre- 
quenzen mit mehr als 1 rad/s relativ gering. Einzige Ausnahme ist die Additivierung mil ZnCb. Hier liegt die FlieBvis- 
40 kositat bei geringer Frequenz etwas unterhalb der Basismasse Beispiel 1 . Bedingt durch die geringe Ausgangsviskositat 
des Beispiel 1 sind aber alle Polymerabmischungen gut fur den Hotmelt-Prozess geeignet. 

[0074] Im folgenden sollen zunachsl die klebtechnischen Auswirkungen der Additivierung in Abhangigkeit von der 
ESH-Dosis unlersucht werden. Die Klebernassen wurden analog zur Ausgangsmasse mil 50g/m 2 Masseauflrag auf ei- 
nen silikonisierten i Venn papier- Trager aufgetragen und dann anschlieBend mit unterschiedlichen ESH-Dosen vernetzt. 
45 Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 dargestellt. 



50 



55 



60 



65 
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Tabcllc 4 



Beispiel 


ESH 

Dosis 


Gelanteil 


KK-Stahl 
[N/cm] 


Bruch 
SSZ 


SSZ RT 
10 N [min] 


SSZ 80°C 
10 N [min] 


1Li* 


OkGy 


0% 


5.8 


K 


45 


3 


1Na 20kGy 


23% 


5.1 


K 


7895 


745 


1Li 


20kGy 


21 % 


5.3 


K 


6540 


515 


1Ca 


20 kGy 


27% 


4.9 


K 


8580 


1835 


1Zn 


20 kGy 


29% 


5.2 


K 


10000+ 


1050 


1Na' 


30 kGy 


49% 


4.8 


A 


10000+ 


1590 


1Li' 


30 kGy 


48% 


4.9 


A 


10000+ 


2035 


1Ca' 


30 kGy 


52% 


4.7 


A 


10000+ 


1 0000+ 


1Zn' 


30 kGy 


54% 


4.9 


A 


10000+ 


2580 



[0075] Der Vergleich der unbestrahllen Muster ILi* mil 1 * zeigl die relativ geringen Auswirkungen der Addilivierung 
ohne ES-Hartung. Auch mil 1.8% LiBr versagtdie Klebemasse ILi* ahnlich schnell bei Raumtemperatur und bei 80°C. 
Vernetzt man dagegen die abgemischten Klebemassen mil. 20 kGy RSH-Dosis, so werden ahnliche Gelwerte wie ohne 
Metal lsalz-Zu sat z erreicht (21-29%). Betrachtet man aber die Scherstandzeiten und vergleicht diese mil Tabclle 2, so 
kann man eine deuiliche Steigerung erkennen. Mit einer ESH Dosis von 20 kGy und relativ geringen Gelanteilen von um 
die 25% wird hicr bcrcits cin Scherstandzcit niveau erreicht, welches dem des Bcispicls 1 mit 30 kGy Dosis und cincm 
Gelwert von 55% entspricht. Somit wird das gleiche Niveau bei einer um 50% niedrigeren ESH-Dosis erreicht. In eini- 
gen Fallen (z. B. ZnCb) werden sogar mit 20 kGy bedeutend bessere Scherstandzeiten erreicht, die dem Niveau einer 
hochscherfesten Klebemasse auch bei erhohten Temperaturen von 80°C entsprcchen. Zum Vergleich wurden die mit Me- 
tallsalzen geblendeten Klebemassen ebenfalls mit 30 kGy Dosis bestrahlt und klebtechnisch ausgepruft. Die Gelwerte 
von 48-54% zeigen keinen signifikanten Unterschied zu der Klebemasse 1\ Dagegen wurde mil den Scherstandzeiten 
nochmals ein erhohtes Niveau realisiert. Insbesondere die Scherstandzeiten mil 10 N Scherkraft bei 80°C verbesserten 
sich nochmals deutlich. 

[0076] Ob dieser Effekt auch auf andere Polyacrylate zutrifft, sollte anhand der Beispiele 2 und 3 untersucht werden. 
Hier focussierte man sich auf die Abmischungen mil. CaBr 2 , weil dieses Salz die besten Ergebnisse in den vorherigen 
klebtechnischen Auspriifungen gezeigt hatte. Die eingesetzten (Jewichtsanteile sind in Tabelle 5 aufgelistet: 
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Tabelle 5 



Beispiel 


Mengenanteil an 
Beispiel 2+3 


Metallsalz 


2Ca 


2.0 


CaBr 2 


2Ca# 


4.0 


CaBr 2 


3Ca 


5.8 


CaBr 2 


3Ca# 


2.9 


CaBr 2 



45 



50 



55 



[0077] Nach der Abmischung wurden die Klebemassen analog zu dem mit Metallsalzen abgemischten Beispiel 1 be- 
handelt. Nach der Laminierung auf dem silikonisierten Trennpapier Trager wurde mil jeweils 20 und 30 kGy Dosis ver- 
netzt und dann diese Lappenmuster klebtechnisch ausgepruft. Die Ergebnisse dieser Auspriifungen sind in Tabelle 6 zu- 
sammengefaBl. 
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Tabelle 6 



Beispiel 


ESH 


Gelanteil 


KK-Stahl 


Bruch 


SSZ RT 


SSZ 80°C 




Dosis 




[N/cm] 


SSZ 


10 N [min] 


10 N [min] 


2Ca 


20 kGy 


22 % 


5.2 


K 


3850 


465 


2Ca# 


20 kGy 


20% 


5.2 


K 


3645 


450 


2Ca 


30 kGy 


52 % 


4.8 


A 


9890 


2585 


2Ca#' 


30 kGy 


49 % 


4.9 


A 


A 

10000+ 


2840 


3Ca 


20 kGy 


25 % 


4.9 

* 


K 


5030 


740 


3Ca# 


20 kGy 


27 % 


4.7 


K 


6215 


625 


3Ca' 


30 kGy 


55% 


4.6 


A 


1 0000+ 


4565 


3Ca#' 


30 kGy 


58% 


4.4 


A 


10000+ 


3870 



1 0078] Vergleicht man die Ergebnisse mit den klebtechnischen Ausprufungen aus Tabelle 2, so erkennt man eine all- 
25 gemein deutliche Verbesserung der Scherfestigkeit. In Analogie zu den Ergebnissen mit Beispiel 1 werden wiederum fur 
das Beispiel 2 und 3 bei geringerer ESH-Dosis bedeutend bessere Scherstandzeiten gemessen. Selbsl ein \ergleich mil 
der 30 kGy Stufe ohne Metallsalz Zusatz zeigt, daB mit CaBr 2 ein zumindestens gleich gutes Scherstandzeitniveau er- 
reicht wird. Vergleicht man die Warmescherstandzeiten, so verdoppeln (Beispiel 3) oder verdreifachen sich diese (Bei- 
spiel 2). Somit verbessert auch fiir die Beispiele 2 und 3 der Metallsalz-Zusatz die Scherfestigkeit der Haftklebemassen 
30 schon bei geringerer ESH-Dosis. Erhoht man die Dosis auf 30 kGy, so steigert sich fiir diese Beispiele auch nochmals das 
Scherstandzeitniveau. 

[0079] Dagegen hat der Mengenanteil Salz eher einen geringeren EinfluB. Von 20a zu 2Ca# wird der Anteil CaBr2 ver- 
doppelt, aber der EinfluB auf die Scherstandzeiten und dem Gelanteil is! relativ gering. Der Gelanleil sinkt urn etwa 2% 
ab und die Scherstandzeiten verschlechtern sich tendenziell. DieFehler liegen im Rahmen der Messungenauigkeiten. Fiir 
35 30a und 3Ca# ergibt sich ein ahnliches Bild. 

[0080] Zusammenfassend wird die Herstellung von hochscherfesten Haftklebemassen mit der Hotmelt- Technologic 
durch den Zusatz von Metallsalzen erleichtert. 

Testmeihoden 

40 

[0081] Folgende Testmeihoden wurden angewendet um die klebtechnischen Eigenschaften der hergestellten Haftkle- 
bemassen zu evaluieren. 

Scherfestigkeit (Test A) 

45 

[ 0082] Ein 1 3 mm breiter Streifen des Klebebandes wurde, nachdem auf Aluminiumfolie umkaschiert wurde, auf eine 
glatte Slahloberfiache, die dreimal mit Aceton und einmal mit Isopropanol gereinigt wurde, aufgebracht. Die Auftrags- 
flachc bctrug 20 • 13 mm (Langc ■ Brcitc). AnschlicBcnd wurde mit 2 kg AnprcBdruck das Klcbcband vicrmal auf den 
Stahltrager gedriickt. Bei Raumtemperatur oder bei 80°C wurde ein 1 kg Gewicht an dem Klebeband befestigt. Die ge- 
50 messenen Scherstandzeiten sind in Minuten angegeben und entsprechen dem Mittelwert aus drei Messungen. 

180° Klebkrafttest (Test B) 

[0083] Ein 20 mm breiter Streifen einer auf einer Polyester gecoateten Acrylathaftklebemasse wurde auf Stahl Platten 
55 aufgebracht . Der Haft klebestrei fen wurde zweiinal mit einem 2 kg Gewicht auf das Substrat aufgedruckt. Das Klebeband 
wurde anschlieBend sofort mil 300mm/min und im 180° Winkel vom Substrat abgezogen. Die Stahl Platten wurden 
zweimal mit Aceton und einmal mit Isopropanol gewaschen. Die MeBergebnisse sind in N/cm angegeben und sind ge- 
mittelt aus drei Messungen. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur unter klimatisierten Bedingungen durchge- 
fuhrt. 

60 

Bestimmung des Gelanteils ('Jest C) 

[0084] Die sorgfaliig getrocknelen losungsmittelfrcien Klebstoffproben werden in ein Vliestiitchcn aus Polyethylcn 
(Tyvek-VIies) cingeschweiBt. Aus der Dififerenz der Probengewichte vor der Extraktion und nach der Extraktion durch 
65 Toluol wird der Gelwert bestimmt. 
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Rheologie (Test D) 

[0085] Die Messungen wurden mil dem Gerat Dynamic Stress Rheometer von Rheometrics durchgefuhrt. Bei 25°C 
wurde der Frequenzsweep von 0.1 bis 100 rad/s abgefahren. Der Temperatursweep wurde bei 10 rad/s in einein Tempe- 
raturbereich von -25°C bis 130°C gemessen. Alle Experimente wurden mit paralleler Plattenanordnung durchgefiihrt. 5 

Gelpermeationschromalographie GPC (Test E) 

[0086] Die Bestimmung des millleren Molekulargewichles M w und der Polydisperisilat PD erfolgte iiber die Gelper- 
mcationschromatographie. Als Eluenl wurde THF rait 0,1 Vol.-% Trifluoressigsaure eingeselzt. Die Messung erfolgte io 
bei 25°C. Ais Vorsaule wurde PSS-SDV, 5 u, 10 3 A, ID 8,0 mm x 50 mm verwendet. Zur Auftrennung wurden die Sau- 
lcn PSS-SDV, 5 u, 10 3 sowic 10 5 und 10 6 mit jeweils ID 8,0 mm x 300 mm cingesctzt. Die Probcnkonzcntration bctrug 
4 g/1, die DurchfluBmenge 1,0 ml pro Minute. Es wurde gegen PMMA-Standards gemessen. 

[0087] Fur die Elcktroncnbcslrahlung erfolgte die Vcrnctzung mit cincm Gerat der Fa. Electron Crosslinking AB, 
Halmstad, Schweden. Das beschichtete Haftklebeband wurde dabei uber eine standardmaBig vorhandene Kuhlwalze un- 15 
ter dem Lenard-Fenster des Beschleunigers hindurch gefuhrt. Dabei wurde in der Bestrahlungszone der Luflsauerstoff 
durch Spulen mit reinem StickstofF verdrangl. Die Bahngeschwindigkeit betrug jeweils lOm/min. Es wurde mit einer 
Beschlcunigungsspannung von l80kV durchstrahll. 

Herstellung der Probe n 20 
Beispiel 1 

[0088] Ein flir radikalische Polymerisationen konventioneller 2 L-Glasreaktor wurde mit 8 g Acrylsaure, 178 g n-Bu- 
tylacrylat, 178 g 2-Ethylhexylacrylat, 4 g Maleinsaureanhydrid, 32 g N-tert.-Butylacrylamid und 300 g Aceton/Isopro- 25 
panol (97 : 3) befiillt. Nach 45 Minuten Durchleiten mit Sticksloffgas unter Ruhren wurde der Reaktor auf 58°C hochge- 
heizt und 0.2 g Vazo 67 hinzugegeben. AnschlieBend wurde das auBere Heizbad auf 75°C erwarmt und die Reaktion kon- 
slant bei dieser AuGentemperatur durchgefiihrt. Nach 1.5 h Reaktionszeit wurden wiederum 0.2 g Vazo 67 hinzugege- 
ben. Nach 3 und 6 h wurde mit jeweils 150 g Aceton/Isopropanol Gemisch verdiinnt. Zur Reduktion der Restinitiatoren 
wurden nach 10 h wurden 0.4 g Perkadox 16 in 10 g Aceton gelost hinzugetropft. Die Reaktion wurde nach 22 h Reak- 30 
tionszcit abgcbrochcn und auf Raumtcmpcratur abgckuhlt. Die Klcbcmassc wurden auf cincn silikonisicrtcn Trennpa- 
piertrager aufgesirichen, im Ofen bei 120°C getrocknet und anschliessend mit ES bei unterschiedlichen Dosen (0, 20 
oder 30 kGy) gehartct. Anschliessend wurde mit den Testmethoden A, B, C ausgepriift. Weiterhin wurde cine unver- 
netzte Probe fur Test met node D vorbereitet. 

35 

Beispiel 2 

[0089] Es wurde analog Beispiel I vorgegangen. Zur Polymerisation wurden 4 g Acrylsaure, 48 g N-tert. -Butyl aery la- 
mid, 344 g 2-Ethylhexylacrylat und 4 g Maleinsaureanhydrid eingesetzt. Die Losungsmittel- und Initiatormengen wur- 
den beibehalten. Zur Hart ung wurde das reine Polyacrylat auf dem Trennpapier Trager mit 20 oder 30 kGy Dosis behan- 40 
dell. Zur Analyse wurden die Testmethoden A, B und C durchgefuhrt. 

Beispiel 3 

[0090] Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen. Zur Polymerisation wurden 12 g Acrylsaure, 240 g 2-Ethylhexylacry- 45 
lat, 120 g n-Butylacrylat, 32 g N-tert.-Butylacrylamid und 4 g Maleinsaureanhydrid eingesetzt. Die Losungsmittel- und 
Initiatormengen wurden beibehalten. Die Klebemasse wurden auf einen silikonisierten Trennpapicrtrager aufgestrichen, 
im Ofen bei 120°C getrocknet und anschlicBcnd mit ES bei unterschiedlichen Dosen (20 oder 30 kGy) gehartct. An- 
schlieBend wurde mil den Testmethoden A, B, C ausgepriift. 

50 

Beispiel ILi 

[0091] 100 g des Polymers Beispiel 1 (bezogen auf Festoffgehalt) wurden mit 1.8 g LiBr bei Raumtemperatur ver- 
mischt und nach 3 stundigem Ruhren auf den Trennpapicrtrager aufgetragen. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels 
bei 120°C wurde anschliessend mit ES bei unterschiedlichen Dosen (0,20 oder 30 kGy) gehartct. Anschliessend wurde 55 
mit den Testmethoden A, B, C ausgepriift. Weiterhin wurde eine unvernetzte Probe fur Testmethode D vorbereitet. 

Beispiel INa 

[0092] 100 g des Polymers Beispiel 1 (bezogen auf Festoffgehalt) wurden mit 3.0 g LiBr bei Raumtemperdtur ver- 60 
mischt und nach 3 stundigem Ruhren auf den Trennpapiertrager aufgetragen. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels 
bei 120°C wurde anschliessend mil ES bei unterschiedlichen Dosen (20 oder 30 kGy) gehartct. Anschliessend wurde mit 
den Testmethoden A, B, C ausgepriift. Weiterhin wurde eine unvernetzte Probe fur Testmethode D vorbereitet. 

Beispiel ICa 65 

[0093] 100 g des Polymers Beispiel 1 (bezogen auf Festoffgehalt) wurden mit 3.9 g CaBr 2 bei Raumtcmpcratur vcr- 
mischt und nach 3 stundigem Ruhren auf den Trennpapiertrager aufgetragen. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels 
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bei 120°C wurde anschliessend mil ES bei untcrschicdlichen Dosen (20 oder 30 kGy) gehartet. Anschliessend wurde mil 
den Testmethoden A, B, C ausgepriift. Weiterhin wurde eine unvernetzie Probe fur Testmethode D vorbereitel. 

Beispiel lZn 

5 

[0094] 100 g des Polymers Beispiel 1 (bezogen auf Festoffgehait) wurden mil 2.8 g ZnBr2 bei Raumtemperatur ver- 
mischl und nach 3 stiindigem Riihren auf den Trennpapiertrager aufgetragen. Nach dem Verdampfen des Losungsmittcls 
bei 120°C wurde anschliessend mit ES bei unterschiedlichen Dosen (20 oder 30 kGy) gehartet. Anschliessend wurde mil 
den Testmethoden A, B, C ausgepriift. Weiterhin wurde eine unvemelzte Probe fur Testmethode D vorbereitet. 

10 

Beispiel 2Ca 

[0095] 100 g des Polymers Beispiel 2 (bezogen auf Festoffgehait) wurden mit 2.0 g CaBr2 bei Raumtemperatur ver- 
mischt und nach 3 stiindigem Riihren auf den Trennpapiertrager aufgetragen. Nach dem Verdampfen des Losungsmittcls 
15 bei 120°C wurde anschliessend mit ES bei unterschiedlichen Dosen (20 oder 30 kGy) gehartet. Anschliessend wurde mit 
den Testmethoden A, B, C ausgepriift. 

Beispiel 2Ca# 

20 [0096] 100 g des Polymers Beispiel 2 (bezogen auf Festoffgehait) wurden mil 4.0 g CaBr2 bei Raumtemperatur ver- 
mischt und nach 3 stiindigem Riihren auf den Trennpapiertrager aufgetragen. Nach dem Verdampfen des Losungsmittcls 
bei 120°C wurde anschliessend mit ES bei unterschiedlichen Dosen (20 oder 30 kGy) gehartet. Anschliessend wurde mit 
den Testmethoden A, B, C ausgepriift. 

25 Beispiel 3Ca 

[0097] 100 g des Polymers Beispiel 3 (bezogen auf Festoffgehait) wurden mit 5.8 g CaBr2 bei Raumtemperatur ver- 
mischt und nach 3 stiindigem Riihren auf den Trennpapiertrager aufgelragen. Nach dem Verdampfen des TAsungsmittels 
bei 120°C wurde anschliessend mit ES bei unterschiedlichen Dosen (20 oder 30 kGy) gehartet. Anschliessend wurde mit 
30 den Testmethoden A, B, C ausgepriift. 

Beispiel 3Ca# 

[0098] 100 g des Polymers Beispiel 3 (bezogen auf Festoffgehait) wurden mit 2.9 g CaBr 2 bei Raumtemperatur ver- 
35 mischt und nach 3 stiindigem Riihren auf den Trennpapiertrager aufgetragen. Nach dem Verdampfen des Losungsmittcls 
bei 120°C wurde anschliessend mit ES bei unterschiedlichen Dosen (20 oder 30 kGy) gehartet. Anschliessend wurde mit 
den Testmethoden A, B, C ausgepriift. 

Patentanspriiche 

40 

1. Haftklebemasse, welche zu wenigstens 50% folgende copolymerisierte Bestandteile enthalt: 

(A) Acrylsiiure- und/oder Methacrylsaure-Derivatc in einem Anteil von 42-96.5 Gewichtsprozent, 

CH 2 =CH(R,)(COOR 2 ) (I) 

45 

wobei Ri = H oder CH3 ist und R 2 = eine Alkylkette mit 1-20 C-Atomen; 

(B) Vinylverbindungen, Aery late, Methacrylate mil ein oder mehrcren Carbonsauregruppen mit einem Anteil 
von 0.5 bis 8 Gewichtsprozent 

(C) Vinylverbindungen mit funktionellen Gruppen, wie Hydroxy gruppen, Sulfonsauregruppen, Estergruppen, 
50 Anhydridgruppen, Epoxygruppen, Photoinitiatoren, Amidgruppen, Aminogruppen, mit Aromaten, Hetcroaro- 

maten, Heterocyklen, Ethern, etc. mit einem Anteil von 0-30 Gewichtsprozent, 

(D) N-tert.-Butylacrylamid mit einem Anteil von 3-20 Gewichtsprozent; 

sowie wenigstens ein in wenigstens einem der vorgenannten Polymere losliches ein- oder zweiwertiges Metallsalz. 
-oxid und/oder -hydroxid. 

55 2. Haftklebemasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das wenigstens eine polymerlosliche ein- oder 

zweiwertige Meiallsalz, -oxid und/oder -hydroxid im Verhaltnis von 1 : 5 bis 5 : 1 zu dem jeweiligen molaren Car- 
bonssaureanteil im Gesamtpolymergehalt vorliegl. 

3. Haftklebemasse nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Salz oder die Salze aus den Gruppen 
LA, DA, KB, IB und J VB des Peri odensy stems ausgewahlt sind, insbesondere aus Salzen, Oxiden, Hydroxiden und/ 

60 oder Alkoxiden der Metalle Lithium, Natrium, Kalium, Calcium, Magnesium, Titan, Zink, Zirkonium, Barium, 

Cadmium, Strontium, vorzugsweise aus Halogeniden, Silikaten, oder Salzen organischer Sauren der genannten Me- 
talle. 

4. Haftklebemasse nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Gewichtsanteil des Salzes 
zwischen 0.25 bis 8 Gewichtsanteilen, weiter vorzugsweise zwischen 3 und 6 Gewichtsanteilen bezogen auf das Po- 

65 lyacrylat betragt. 

5. Haftklebemasse nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Vinylverbindung/en aus- 
gewahlt ist/sind aus Malcinsaurcanhydrid, Styrol, Styrol-Dcrivatcn, Vinylacctat, acrylicrtcn Photoinitiatoren, Tctra- 
hydrofurylacrylaten. 
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6. Haflklebemasse nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnel, dass sie zusatzlich eincn Verneizer 
enthalt, insbesondere einen UV- oder ES-aktivierbaren Vernetzer. 

7. Haflklebemasse nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnel, dass sie zusatzlich weitere Zusatz- 
und Hilfsstoffe, insbesondere Harze, Weichmacher und/oder FullsiofTe enthalt. 

8. Haftklebemasse nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnel, dass sie mil wenigsiens einem wei- 
leren Polymer oder Copolymer, vorzugsweise einem weiteren selbsi haflklebrigen Polymer, abgemischt ist. 

9. Haftklebearlikel, die einen wenigsiens einseilig bereichsweise mil einer Haflklebemasse nach einem der Ansprii- 
che 1 bis 8 beschichleten Trager aufweisen. 

10. Haftklebearlikel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnel, dass der Trager folien- oder bandformig und der 
Haftklebearlikel eine Haftklebefolie oder ein Haftklebeband ist. 

11. Verfahren zur Verarbeilung der Haftklebemasse nach einem der Anspriiche 5 bis 8 in einem HeiBschmelzver- 
fahrcn, dadurch gekennzeichnel, dass die Haflklebemasse in der Schmclzc auf einen Trager aufgebracht und an- 
schlieBend UV-gehartet wird. 

12. Verfahren zur Vcrarbcitung der Haftklebemasse nach einem der Anspriiche 5 bis 8 in einem HciBschmclzvcr- 
fahren, dadurch gekennzeichnel, dass die Haftklebemasse in der Schmelze auf einen Trager aufgebracht und an- 
schlicBend elektronenstrahlgehartet (ESH-behandelt) wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Dosis der Elektronenstrahlhartung der Haflkle- 
bebander gegenuber konventioneller Hartung herabgeselzt wird, vorzugsweise auf Dosen zwischen 10 und 
100 kGv, vorzugsweise 15 bis 35 kGy, weiler vorzugsweise um 20 kGy, bei einer Beschleunigungsspannung zwi- 
schen 80 und 300 kV. 
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Abbildung 1; Temperatursweep bei konstanter Frequenz (s. Testmethode D) 
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•Beispiel 1 
■Nal 3.0% 
— LiBr 1.8% 
•ZnCI2 2.8% 
•CaBr2 3.9% 



Abbildung 2: Frequenzsweep bei 130°C (s. Testmethode D) 
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